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KLASSE 120 GRUPPE11 
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AUSGEGEBEN AM 
22. JUNI 1953 



3* ^ttg. Heinrich Brendlein, Wolfgang bei Hanau 

ist als Erfinder genannt worden 



Deutsche Gold - und SUb.-ScfceideanstaU vonna.s Roesster, Frankfurt/M. 
Verfahren Z ur Herstellung von Amelsensameaikylestern 

Zusatz zum Patent 863 046 
Patenterteihing bekanntgemadxt am 7. Ma! 1953 



, 0 im Geeenstrom mitemander umgesetzt wtra . 
15 und hierbei erneuert wird. 



Es wu rde n U n m ehr gefunden daB = „och wescnt- 
,™.rten sollen, '■J^i'Sffil b.ssere 



880 588 



wie sie friiher ^^l^^Sahren arbeitet. Im 

SSTME?- T£ F£T Weise ' 

5 £ Sent 86 3 046 beschnebemst. 



Beispiel 

Zurkontinmerl^ 
kam der in der Abbildung hes £ nd aus 
w Reaktionsturmi ^Sen Rohr von 35 « 
einem 8 m langen drackteten^ Ftillk6rpe rri n gen 
lichter Weite und ^"^J^L Reaktionsturmes 
bescbickt. Das cbere Ende g ^ 

miindete in einen 4 5 cm hohenu P Dampfdom 
l5 licbtenWeitevoni8 5 cmem : ^ ^ ^ tat ten, . 
warden zwei Schanglaser arjebr H 6he .U 

den Flussigkeitsstand _auf f£* tionsturmes 1, der 
batten. Am unteren , Teil des Ke e4 j 

iibrigens ebenso wie der jJarn^ ^ N taum . 

„ 0 nbeabe gut isobert war, vraro^ Natrium- 
2 Sylat und Kohlenoxyd » sichtlich , in 

ethylat wurde ^ un d metal- 
de m Ratowerksbehalter 3 aus m „ ber ^ 

Hschem Natrium ^^^JLturm. Das Me- 
25 Methylatpumpe 4 m den £ Methanolpumpe 6 

thanolfiofiausdernBer^ter| MtfWvw- 

Reaktionsturm gefordert^ Reaktion sturm vor- 
30 Ferner wurde die gesamte gkeitS umwalz- 
handene F ^ s ^ kel V^ c Cndigkeit von 15 Stunden- 
pumpe8 mit ^f^SSgkeitsstrornvon unten 
Hter so umgewalzt.dafi g™ n f turm geie itet wurde. 
nach oben durch ^J^Sftung wie die Fliissig- 
35 In der gleichen S ^ 0 ^ u ^erGLurnwalzpumpe 9 
35 keit wurde K°^°^XSydvtrwarrner 10 mit 
kommend, durch den KoWenoxy O o 
einer Geschwmdigkeit^von J7 m J 
mit 76°mm) m den Rations * ds m den 
40 Die Eintrittstemperatur beheiz ten 
Reaktionsturm ^g^g*^ nach inniger Durch- 
Vorwarmer 10 so em g^ te ^,,'„ iekeit eine Temperatur 
mischung von ^^^fEetwa in einer Hohe 
von 85 bis 88° erb^tea der FaU war . 

45 von 0,80 bis 1,20 rrtim war d ie Tempe- 

45 Si den durchgeiuhrten Versucben £ g sturmes 
ratur Uber die Geag^ 1 nach der Um- 

50 ^^c^L^^aS 
Kompressoi II to»e?°J" "JL „ „ viel don Gas- 

Methylformiat und em semem r Ende des 

chend^r Anteil an ^t^hgang durch den 
6o Dampfdomesa aus ^ D ?udabscheider 14 das Gas 
Kiihler 13 wurde in dem urucit 



von der Emssigkeit gg^^ttt 
Gasumlaufpumpe 9 zumck^w Methanol( d urch 

bestehend aus J^JIEe n^pannungsbehalter i S 65 
das zwischen 14 und *em ^ entspa nnt wurde. 
angebrachte Ventil •£N£££52«jd und einem 
BdVerwendungvonremem K y 

Methanol an. „„„^v, pn wurde an Stelle von 

In zwei weiteren Versuch^wan d wd 

reinem Kohlenoxydgas ^ G emscU g a ?5 

ches aus Was^rstoff und 50 A, Reaktions _ 

bestand. Hierbei wax die ^eistung lformia t 
turmes bei 5° at ^^^ 38 % Methanol und. 
Stunde mit emem Gehalt vo 3 ^0 ^ je 



; btuno i» ■ Ge ^f} J Methylformiat je 
bei Anwendung von sc.at 21 g Methanol . Z ur 80 
Stunde mit emem Gehalt von 45 '« q1 
Trennung des Methylformmtes von nel6 ein . 

das Flilssigkeitsgenu^ _m die ^Jioa lfonniat 
laufen gelassen und ^"PlStionsturm miteinge- 
abgezogen. Das aus ^tj^^xdt amunteren 8 5 
fuhrte, nicht »f^ e ^ent«en, im Kiih- 
Ende der Kolonne dampfforrmg ^ n lbehalter 5 zu ge- 
ler 17 kondensiert und dem anzt in den 
leitet, von wo es "»t^g» ^ die Bildung 
Kreislaufzuruckgelangte^ Lemerx Rea ktions- 90 

kleiner Mengen Na^umformiat . m ^ 

5s&si asss—*-*- kanntn ™ 

Erfole uigew>ndt werden. 

PATENTAHSPRtlCH: 

863 046 zur Herstellung ™*£™{*^y d m it ali- 
esteS : durch Umsetzunf fvpn f^^ m Alkali lo5 
phatischen Alkoholen ^ ^egenw .^ erbin . 
Sder Erdalkalunetalk*. rfo ol Sdige Umsetzung ' 
dungen unter Verzicht au^ £ ko Xuieriichen Be- 
des vorhandenen ^^^Stadert geblie- 
triebe.wobeidasAlkoho at im Rea ktions- no 

benen Alkohol f lost , b ^ ru "k und Temperatur, 
bedingungen. insb ^ff T ^^sso viel des ali- 
so gewahlt werden daB mindestens s 
phftischen Alkohpl^erander^ ^eib ^ 
alsKatalysatorenv^endeten ^ nddasKohl en 115 
gehaltenunddieKatahysatorlosu »g Kreislau f 
oxyd kontinuierhch « l einem d fallsdieKata - 
gefutat werden und hierbeigege dadurch ge - 

fysatorlosung zum Teil ^^g^enoxyd als auch 

2£SSftS!SS v K o-fnn^ ofen durch das 
UmsatzgefaB gefiihrt wird. 



HierzijJ^ttZeicbj^ 



Brteilt «t Grand des Br„«n Ob* «f 

.undbsrhpu.uk deutschland ^ 

— - 15.JANUAR1953 
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J&863 046 

KLASSE12 0 GRUPPE11 

D 5 8i5lVd/i2 0 

c c. ttflH einrichBrendlein.WolfgangbeiHanau 



t+ to Gebiet der Bundesxepablik DeutsAland vom 6_De ^ ^edmel 
^ T^i^ bis eir^Ud^.Mai 1«0 wird auf ft. Pateatda 
Der Zeitraum vom 8. Mai 1^ ° (Ges v J5 ? 51) 

Patenterteilung befceumtgemadit am 27. No 



herzustellen, daB man Ko ^ en S ime tallen bzw. 
Druck auf ^"^ZJS, Athylalkohol 
Alkalialkylaten in M eftgaug ^ Alkali taUe 

5 ver 2^^ bzw - deren 

gemisches wurde gebildeten Ameisen- 

l0 man den bei der Umset zung g „ ckbleiben de Ge- 
saureester abdestil herte u» dertem Mkoho 
mi sch von Alkylaten «nd «J« Alkohol 
wurde durch Zuf u S e ^ n S b ehandlung unter- 
l5 ^^^ASSSn des gebUdeten 



Ameisensaureesters ^g^^L^ung befindUche 

Masse erstarrte. d - {esten Ruck- 

Das Wiederinlosungbnngen ol ef{or . 

standes durch Zu g abejojto sch g ^ ^ 

lichen. -cvfindune zeigt nun einen Weg, 



863 046 



WtihuieVlich »^ Cn dS tan bei der Her, 
Erfindung ^^^^taSSta^.tnit alipha- 
stellung von Es em der ^^^lassen von 
tischen Alkohol en d fa Ge genwart von 
Kohlenoxyd ^ "^g^gg ° der deren Alkoxy- 
. Alkali- -oder Erdalkahmet^. voUstandlge Um- 
' verbindungen ^ ef Alkohols im kontmuier- 

setzung des vorhandenen ; AJ*JJ™ j be i der' das 

0 Alkoholat im ..^Sfonsbedingangen, msbeson- 
gelost bleibt, die Reasons Xempe ratur, so 

lere die des Druckes und der ^ J. hatische n 

Alkohols unverandert Weibt t6sUng blelbe r, 

fatorlosung ^ m ^ fi Xg gemafi, den Koblen- 
35 tionsmischung /^^ysatoren zu vermeiden 

30 wird. werden den bisherigeri Vet- 

3 ErfmdungsgemaB werden ^.^ daS 

fahren gegenuber mehr ache nem Kreis auf 

ganze Verf ahren kann in gs irgendwe lche 
lurchgefohrt werden, *n^ de Alkylate £ 
35 Storungen durch sich aussc kontinuie rhche 
35 befurchtenwaren-Durchdie 5 wabrle istet,_ daB 
Durchfuhrbarkeit is * ^"^s bei der Ameisen- 
der Betrieb emfach 1st «nd ^ wichtig keit rst 
saureherstellung von beson ^ kann S q 

40 " genau iiberwacht und eingeste erierung und 

40 Lnn insbesonder* auch d^K g Abdestmieren 



kann insbesonder* aucu -adohu»— ■ 

Wiederauffrischung der ^cn L5sung on 

van Ameisensaureester_ anf alien ^ger 
Alkylat in Alkohol in e ^achster a &t 

^^^^^^^ 
Tysatoren zuzusetzen. _ geg ebenenfalls bei 
50 y Um eine Anreichemng > on ^ lformiaten ,» 
der Realction sich bil«Wnden.^ y k ontinuier- 
greislauf vorzubeugen kan n man a u ^ 
ich immer eine -W^ aSter anfallenden 
Abtreiben von Am ^Xse in einem besonderen 
55 Fliissigkeit abziehenund d*sem ne au{ den 

v-rPislauf mittels emer F ra * u .°™ c r, ei d i es em be- 
Sreffenden. A***^ f^ler Desti^- 
sonderen Krewlauf ernrAehltes um eine 

tatign-geg^^Wa.^^ ^ykits zu 
6o Spaltung des m i-osun S 

. bewirken. Ameisensaureester laBt sich nur 



Ver- 

Geschwmdigkeit usw. Qe = . telteil opt imalen Hohe, 

gehalten wird. Dies »|* D kommt noch, 

finfachster Weise f""^^ Beginn der For- 7° 

daB die KoWenoxydab^rption ^hmendem 

miatbildung am gx oflten 1st u £ster merid «j» 

Gehalt Reaktion^gkg ^ 

abnimmt. Da aber "todung S S . fa t wirdj v er- 
gehende Umsetzung ■ bem^ erfindungsgemafl 75 

Lit die ^° h eno ^ e S^^^^^ 
mitpraktisch gl« ^We^n* ir A ratele istung gun- . 
diglkt, wodurch ger ade^ die^PP jjach- 
stig beeinfluBt wird. Der emgang n Kauf 

genommen wird, erwe'St s i ■ ' 

fang ebenfalls^ ^°£^ n kommt in Betrach 
Das vorliegende Jerfahr^n eestern d 

fur die Herstel ung ^von ^ Methylfon nia , 
alipha-tischen Alk°h 0 ^' J* ode r Amylformiat. Als 8 5 
Athylformiat, Butylformiat oder y der 
Katalysatoren «L\" PP e oler auch deren 

X^^^ 0 ^ in beheblgen 

ubrigens auch nach dem neuer v dafi ^ 
die CO-Absorption so z« Weizung des Druck- 
1 Reaktionszone die ^f^art Jerden^kann, 
gefaBes ganz oder durcb die bei der Ester- 95 

h^f^^^ ge4cdrt . 

Wi S erfindungsgemaB ^ ein,^^^ 

setzung ^ ch ;! dr : ck l e auS^men und hat da d « 
niedrigen Arbeitsdruckena h ^ d 

durcb den Vorteil, da \T r leitungen ( Kompres- 
| einfachere Appa^e ^tonnen. " AuBerdem 
soren usw. verwenaei w«u m 6glicb, ver- 

ist es erWungsgemafl aber auch. S erwendenj 105 

Stti^igi^^KnV^g-. BeiVer- 
wie z. B. Synthesegas oder Wa 5 e rQzenti 

wendung von ^f^SfindungsgemaB mrt 

A ^Sucke^b^ uc 



Bei spiel 1 ^ 
In den Ruhrwerksbehalter^ (^^^tall in . 
durch Losen yon I bis atriumme thylatl6sung 
trockenem Methanol erne ^ a ^ p 115 

in Methanol bergestelH d^ e wird j 

in den Kohlenoxydabsorber 3 g P q v Kohlen0 xyd- 
dem Absorptionsraum ^^aflig, dafur zu 
druclc von 30. at. f s »st zw h unten flie- 

sorgen, ^.ft.i^JSS intensiv mit dem "° 
flende Methylatlosung. in Beriihrung ge- 

entgegenstromenden Kohlenoxya 

fflt bzw. d ^ hm ^^ g d die S er Art erreicht 
Eine vorziighche Wirkung t 

m an, wenn ««£^gg rporosem Material^ »5- 



863 046 



dem Kiihler6 und dem Abscheider 7 von dem mtt- 
10 g ShrS Methylformiat groBtenteils b efmt zu 
werden Daran anschlieBend gelangt das KoMen 
olyd zur GasumwalzpumpeS und beginnt semen 
Kr DS f drbeX m Entspannungsventile 9 und 10 
, Ee Sgt die aus 5 abflieBende Reaktionsmischung 
15 fnd dt in 7 abg'eschiedene Methylfo^a m den 
•Wnrhhriialter 11, der unter normalem Druck stent. 
H Von Sfaus'lauft das Gfamtreaktionsgem.ch 
kontinuierlich in die DestiUat^nskolonne 12 und 

der Katalysator in uberschussigem Methanol ge 
Wet wieder zur Pumpe 2 zuruekflieBt. . 
Spuren von Wasser innerhalb dieses Kreis- 
a5 laufprozLses einen Verbrauch an Katalysator be 

^d^SerbT^n^^ 
gesondert aufzuarbeiten. In diesem FaUe .una 

35 zugefiihrt wird. 

Beispiel 2 

dutch Losen von j IMS - N ^ lrilln , m «hylatl6 s «ng 

- sssissi? ares*: 

Kaulyswotldsnug w.ri I — d.« F u s.gtat^ 

50 "IS'Kohlenoxyd ttitt unlet einen, Druck uon 
2S °rM unteren E„de des Reaktionsratmes fe.n 



Tbgezogen. Das nicht in Reaktion getretene Kohlen- _ 
oxvd gelangt aus dem Abscheider6 m die Gas- 65 
3aufpumpe8 und von hier aus zuruck in den 

A D 0 a r Spuren von Wasser innerhalb dieses + Kreis- 
laSprozesses einen Verbrauch an Katalysator be- 
H P «ten fes entsteht Natronlauge, die mit Koh en 70 
oxy Nat iumformiat bildet) und es zuweden mdt 
Slich ist, Wasser vollkommen 
besteht die Moglichkeit, bei 9 einen Teil des in 
Ehanol gelosten Katalysator* ^zweigen u^d 

g T n ^^ aU d Z aB r Sef *SE dem fur 

zugefiihrt wird. go 

PATENTANSPRUCH! 

Verfahren zur Herstellung von Ester* 1 der 
Ameisensaure mit aliphatischen Alkoholen 
d\"ch Umsetzen von Kohlenoxyd mit .sold*" s 5 
Alkoholen in Gegenwart von Alkali- oder Erd- 
a^Slmetal en Oder deren Alkoxyverbindungen 
unterTerzicht auf vollstandige Umsetzung de 
vorhandenen Alkohols im kontt nuierhchen Be 
trieb, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 9 
Reaktionsbedingungen, insbesondere d e des 
Druckes und der Temperatur, so wah t, daB 

be Taf Kohlenoxyd und die Alkylating mit- 
einander im Gegenstrom kontinuierhch im 
TCrdslauf g^fiihrt und hierbei zur Umsetzung 
feWhfwIrden. wobei man gegebenenfalls die 
Katalysatorlosung zum Teil erneuern kann. ioo 



Angezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschriften Nr. 495 935, 588 7°3> 
595 307. 450 122. 
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